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PatentansprOche 

1 . Katalysator fQr die Synthese von Methylmercaptan, erhaltlich aus Aluminiumoxid, 
Alkallwolframat und mindestens einem Ammoniumsalz und/oder mindestens ei- 

5 ner Protonensaure ausgewahlt aus der Gruppe der Schwefelsaure, Phosphor- 

saure, Schwefligen Saure, Wolframsaure, Phosphorigen Saure, Hypophosphori- 
gen Saure, Fluorwasserstoff, Bromwasserstoff oder lodwasserstoff. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , erhaltlich aus Aluminiumoxid, Alkaliwofframat und 
10 mindestens einem Ammoniumsalz. 



25 



3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei als Alkaliwolframat ein Kaliumwolfra- 
mat verwendet wird. 

4. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei als Ammoniumsalze Sulfate, Phos- 
phate, Sulfide, Woffi-amate, Molybdate, Sulfite, Peroxodisulfate, Phosphite und 
Hypophosphite verwendet werden. 



5. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei als Ammoniumsalze schwefel- oder 
20 phosphorhaltige Salze oder Wolframatsalze verwendet werden. 

6. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei Alkaliwolframate mit 1 0 bis 
16 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators aufgetragen wer- 



den. 



Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei Ammoniumsalze mit 0,01 bis 
15 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators aufgetragen wer- 



den. 



0 8. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurdh gekennzeichnet, dass dieser einen 
pH-Wert kleiner als 9,8 aufweist. 



9. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass dieser einen 
pH-Wert im Bereich von 5 bis 9,7 aufweist. 

10. Verfahren zur Herstellung vo n Methylmercaptanen durch Umsetzung von Metha- 
nol mit Schwefelwasserstoff, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysa- 
tor nach den Ansprtichen 1 bis 9 verwendet. 
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1 1 : Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Herstellung 
von Methylmercaptanen Schwefetwasserstoff und Methanol in einem molaren 
VerhSltnis von 1 zu 1 bis 2 zu 1 eingesetzt werden. 
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Katalysator zur Herstellung von Methylmercaptan aus Methanol und Schwefelwasser- 
stoff 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator zur Herstellung von Methylmercap- 
tan aus Methanol und Schwefelwasserstoff. 

Methylmercaptan 1st ein wichtiges Zwischenprodukt fQr die Synthese von Methionin 
zur Herstellung von Dimethylsulfoxid und Dimethylsulfon oder fQr die Synthese von ' 
Alkansulfonsauren. Methylmercaptan wird heute uberwiegend durch die Umsetzung 
von Schwefelwasserstoff und Methanol an einem Katalysator aus Aluminiumoxid in der 
Gasphase hergestellt. Die Synthese des Methylmercaptans erfolgt gewdhnlich bei 
Temperaturen zwischen 300 und 500°C und bei Drucken zwischen 1 und 25 bar. 

Zur Erh5hung von Aktivitat und Selektivitat des Aluminiumoxidkatalysators wird dieser 
ublicherweise mit Alkaliwolframat dotiert (beispielsweise EP-A-832 878). Mashkina et ' 
al. beschreibt, dass Katalysatoren, die saure Zentren an der Oberflache enthalten sehr 
aktiv s.nd, aber diese liefern jeweils gleiche Ausbeuten an Methylmercaptan und Dime- 
thylsulfid. Katalysatoren, die starke basische Zentren aufweisen, sind weniger aktiv 
weisen aber eine hohere Selektivitat fQr Methylmercaptan auf (Mashkina et al., React 
Kinet. Catal. Lett. 1987, 407-412). Die Aktivitats- und Selektivitatssteigerung wird somit 
durch die Anwesenheit sowohl basischer als auch saurer Reaktionszentrum erklart 
Das Aluminiumoxid wird aber auch mit anderen Substanzen dotiert, beispielsweise mit 
Alkalicarbonat (US 5,847,223). 

Eine Verbesserung von Aktivitat und Selektivitat erhalt man auch durch Erhohung des 
Molverhaltnisses von Schwefelwasserstoff zu Alkohol. Ublicherweise werden Mol- 
verhaitnisse zwischen 1 und 1 0 angewendet. Ein hohes Molverhaitnis von 1 0 bis 3 
bedeutet allerdings auch einen hohen Oberschuss des Schwefelwasserstoffes im Re- 
aktionsgasgemisch und somit die Notwendigkeit, grofJe Gasmengen im Kreis zu fuh- 
ren. 

US 2,685,605 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylmercaptan durch Um- 
setzung von Schwefelwasserstoff und Methanol an einem Katalysator, bevorzugt an 
emem Thorium/Bimsstein-Katalysator, wobei zusammen mit dem Schwefelwasserstoff 
und dem Methanol geringe Mengen Wasser in den Reaktor eingeleitet werden. 

US 2,647,151 beschreibt die Herstellung von Alkylmercaptanen durch Umsetzung von 
Schwefelwasserstoff und Alkohol an einem Thorium/Bimsstein-Katalysator, worin die 
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Bildung der gewOnschten Alkylmercaptane dutch UnterdrOckung der Bildung von als 
Nebenprodukten gebildeten organischen Sulfiden erh6ht werden soil. Diese Selektivi- 

gtteftTl ZvlT da<,UrCh 6rreiCht ' ^ 9erin9e Me " 9en Wasseretoff jn den Reaktor 

DE.A-101 37 773 lehrt zusammen mit dem Alkohol und Schwefefwasserstoff bei lau- 

KaZnZTT S : U T n ^ Ge9enWaft 6lneS Katal ^ aus Aluminiumoxid und 
Ka .umwolframat ,n den Reaktor einzuleiten. Die Sauerstoffzugabe verringert stdrende 
Ab^ngen auf dem Katalysator, und es erfolgt eine Regenenerung wLend des 

US 3,935 376 beschreibt ein Verfahren, dessen Verbesserung in einer Optlmierung der 
TemperaturfUhrung liegt, wobei Kata.ysatorqualltatsver.uste und Nebenprodukte mL 
oZT. ?" Der ^ satorb -tehtaus A.uminiumoxld und einem Promoter. Es wird 
offenbart, dass es bei der Schaffung von mindestens drei Katalysatorzonen mog.ich ist 
flT T ' m o 9 ! Samten Berei " Ch bei der °P tim ^ Temperatur zu ha,ten. Die ge- ' 
wob* dt e M T S , ChWefa,WaSSerat0ff Wird in der ereten Katalysatorzone eingebracht, 
DafilT be ° ber ^ 96Samten Katal ^orzonen vertei.t werden kann 

Das VerhSltn,s von Schwefehvasserstoff zu Methanol liegt zwischen 1.1 und 2.5. 

h- m e ? P t"!? 2 878 W6rden Verbesserte Katalysatoren beschrieben, die dadurch er- 
haltl.ch s,nd, dass der Kaliumwolframat Promoter in zwei Portionen auf dem aktiven 
A.um.n.umoxKJ mitte.s einer spezieHen Vorgehensweise abgeschieden wlrd. Desweite- 
ren werden d,e Katalysatoren unter reaktionsahnlichen Bedingungen vorsulfidiert. 

Mashkina et al. (React. Kinet. Catal. Lett. 1988, 159-164) modifizierte die Einsatzform 
des Promoters, ,n dem hepta-, dodeca- und meta-WCframat eingesetzt werden. Dar- 
Qber hmaus wurden mit Kaliumcarbonat dotiertes Ammoniumwolframat, Kaliumwolfra- 
mat mrt genngem Saurezusate und/oder mit Zugabe von Siliziumoxid eingesetzt. Das 
Ergebn.s d.eser umfangreichen Studie war, dass eine reine Kaliumwolframatdotierung 
ohne we.tere Promotorenzugabe oder Behandlung im Bezug auf die SelektivitSt zu 
Methylmercaptan und die Reaktionsrate am geeignetesten war. 

GemaS SU 1316127, SU 1608923, RU 2056940 und WO 99/14172 wurde gefunden 
oem oT r e h 6 f M ! Sel6ktiVitat erh§,t b6i der Ve ^ung von Aluminiumborattr.- 
torLeir' ZU9 f a ^ B ° rOXiden 2Um ^'framatpromotor oder durch ein Promo- 
Bo3^ fi '« Ka " Uma,Uminat - amor P hes Wolframoxid und Natriumoxid und/oder 
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Die aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren und Verfahrensweisen zur 

a D ^f abe """^ eI " en Kata ' ySat0r a el5st ' ** *>«■"•<* erhSWich lst dass auf 
akt,vem Alurmmumoxid als Promotoren Alkallwolframat und mindastena ain Amml? 

sitt P : ind r ,ens eine pro,oren8aure 

ss^ h ^' Ph ° 8phoraaure ' Schwafligan SSure. Wolframsaure, Phosptorigen . 
!2£ "^T 0 " 96 " S3Ure ' FIUO ™^^. BromwaasarstoffodarlZaT- 

I?. ! » v «™""*ng das erfindungsgemaUen Katalysator hersteilen Hast 
tragen, bevorzug, mi, 10 bte ,eGa^-% GeSa ~* t- KW»— • aufge- 

An,moni Um salza verwendat Als Ammoniumsalze kommen be- 

pZZTu ^ ^ W0lframate ' M °* bda <°. S"lfHa. PeroxoZfate 
Phoaphrte, Hypophoaphita. Halagenide und Carbonate in Betrachl. BevorzJgt sino^l 

^dCoohoannfT' M °^ da,e ' Suffite ' ~iau^Xpl 

alSa™ ^ tle^ !. beVO,2U9, Slnd SChWefel " 0der PnoaphornaWga Saba 
V^lhrttrertOT 0^01 Gw^'A^nmon"' 1188 ^ 6 k ° mmen ebenfclls in Betracht. 

* M »n m p°r n ! UmSabe ° d8r Gemi8Ch mit diese " Sabe " * — >nabasonda re 
am Bnsatz von Protonensauren auagewahlt aus der Gruppe der Schwefelaaure 
Phosphorsaura, Sohwefiigen Saura. Wolframsaure, *J££E£Z Hvoo 

aateX n rJrd Q dr? rengemiSCh en ' ha,tend «*«*•"». und Ammonium- 
aafee gatrankt w,rd odar ,n dam d,eaaa Promolorengemisch auf dan Aluminlumoxidka- . 
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talysator aulgesproht wind. Das Tranken kann auf Wasseraufnahme, d h die Menae 

Z^7^.T POrenV ° ,Umen d6S T ^ "* *«* Obe^uTsZ 
kung, d.h. das Losungsvolumen 1st groBer als das Porenvolumen, arldlgen Das Alka- 
l^tframat kann abanso vor dam Auftnngen dun* Umsetzung von WoZnatoafcen 
wa be,sp,elsweise Ammoniumwolframat. Ammonium-meta JLTo*?CS ' 

^ hT ,T Natr ° nlaU9e her 9 e8tellt ^n. AbschlieSend wird dar Katalysator T 
Lufl bzw. ,n Gegenwart von Sauerstoff ealoiniert, z. B. bal 400 bis 500X. 

Die Herstellung ist somit ein einfeohes Hnstufenverfahren. Gegebenenfalls kann des 
Alum_d vor dem Aufbnngen der Pnomotoren for die Dair von 10 SU T 

I* 6 ™? 1 Ws 5 stu "*". bai einerTemperaturvon 300 bis 600-C bav^uu 
400 bis 500'Ccalciniert warden, oevorzugt 

Der arhaltenen Katalysator waist vorteilhaft einen pH-Wert von weniger als 9 8 auf 
msbesondere we,st der Katalysator einan pH-Wert von 5 bis 9,7 au, Die pH Wart 
Messung erfoig, ,„dem von den, zu untarsuohenden Kataiysator aina 10 %igetassri. 
ge Suspense hengestellt wird. Diese P ro ba wird aina Minute gesonottelt 5 Mintfen 
20 £ZT" ^ ™ * SU « PH-Wertt Be^de 

Dieser Katalysator fohrt gegenober den aus dem Stand der Teehnik besohriebenen zu 
einar noberen AkMat und Se.ek.Ma, des fertigan Katoiysators in^TreTeT 
^ medngem Molverhaltnis von 3 bis 1 von Sohwefelwasserstoff zu Methanol 

Als Aluminlumoxid for diesen Katalysator wird vortailhaft sogenanntes aktives Alumlni 

J""" Materia ' «* hoha ObarnaTa 't^LTZ 

10 und 400 m*/g auf und besteht hauptsichlioh aus Oxiden der Obergangsreihe doT 

SZSSTl "IT " ^ Alum *™* zum Beispiafuilmal s Z 
zyoloped,a of Industnal Chemistry von 1985, Vol. A1, Selten 561 - 562) 2u diesen 

S^ a t: *> * e-Aiuminiumoxid. Akflves AluminiuZd 

f * SChS AnWendu "a e " in versohiedenan QualMten und Lie- 
ferfomen angeboten. Gut geeignet ist ,-Aluminiumoxid beispialsweise in granulierter 

v1n1 ^ n f ePreSS,er FOrm - VOrte " haft WW «-«™»dd mil Strangdulmastem 
loo m'a D^TT*' SPe2fflS0hen ,ia£ * bei 160 «s 

Z^^hSST"!^ Iia *~ ".3 «"d 1,0 ml/g. Die Schottdiehte 
uennaex sicn im Bereich von 300 bis 1000 g/l. 

Der Katalysator kann gagebanenfalls vor dem Einsatz bei dar Methylmercaotansvnthe 
se unter reakuonsahniiohen Bedingungen vorsuiHdier, werden. HiZ ZeSwT 
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felwasserstoffstrom bei einer Temperatur von 200 bis 450°C und einem Druck von 1 
bis 25 bar for die Dauer von 0,5 bis 100 Stunden Ober die Katafysatorpartikel geleitet. 

Das molare Verhaltnis von Schwefelwasserstoff zu Methanol betragt bei der Methyl- 
mercaptansynthese im allgemeinen 1 zu 1 bis 1 0 zu 1 , bevorzugt 1 zu 1 bis 2 zu 1 
Dabe. s.nd in den angegebenen molaren Verhaltnissen sowohl die Anteile von frisch 
zugegebenem Schwefelwasserstoff und Methanol als auch die Anteile von recycliertem 
Schwefelwasserstoff und Methanol enthalten. Y 

Der Katalysator wird im Reaktor vorteilhaft in Form von festen Partikel mit einem 
Durchmesser von 1 bis 5 mm, beispielsweise 4 mm, eingesetzt. 

Der Reaktorfeed kann neben Schwefelwasserstoff und Alkohol Sauerstoff, Wasser 
Oder Wasserstoff und des weiteren ein Inertgas Oder eine Mischung von Inertgasen 
enthalten. Im allgemeinen enthalt der Reaktorfeed 0 bis 30 mol, bevorzugt 5 bis 30 mol 
Inertgas pro mol Alkohol. Geeignete Inertgase sind z.B. Stickstoff, Methan, Ethan Pro- 
pan, Butan und/oder Kohlendioxid. Durch eine Sauerstoffeugabe kSnnen st6rende Ab- 
lagerungen auf dem Katalysator vermieden werden. Es kann somit eine Regeneriemng 
des Katalysators wahrend des Verfahrens erfolgen. Die Sauerstoffkonzentration kann 
.n dem Verfahren im allgemeinen < 2,5 Gew.-% bezogen auf die Menge des Reaktor- 
feeds betragen und liegt somit weit unterhalb der Explosionsgrenzen. Bevorzugt kann 
d,e Sauerstoffkonzentration 10 ppm bis 0,5 Gew..%, besonders bevorzugt von 10 ppm 
b.s 500 ppm betragen. Der Sauerstoff kann dem Reaktor in verschiedener Form zuge- 
fuhrt werden. Es 1st mSglich, reinen Sauerstoff einzusetzen, gegebenenfalls im Ge- 
m.sch mit Inertgas. Uberlicherweise wird der Sauerstoff in Form von Luff zugesetzt 
Der Reaktorfeed kann weiterhin rQckgefOhrte schwefelhaltige Komponenten enthalten 

<Ll°aZ eTZeU9ten Metn y ,merca P ta n abgetrennt wurden (wie beispielsweise in DE-A- ' 
1768826 beschrieben). 

Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von Methylmercaptanen durch Urn- 
setzung von Schwefelwasserstoff und Methanol an einem Katalysator wird im allge- 
meinen als Gasphasenreaktion in einem Rohrreaktor durchgefuhrt. Es k6nnen auch 
mehrere Rohrreaktoren hintereinander geschaltet verwendet werden. Im allgemeinen 
werden der Methanol und Schwefelwasserstoff auf eine Temperatur geheizt, die hoch 
genug ,st, dass sowohl der Methanol als auch das Methylmercaptan in der Dampfpha- 
se vorl.egen, diejedoch unter der Zersetzungstemperatur des Methylmercaptans liegt 
Zf^TT Wlfd ^ erfindun 9 s 9 emaRe Verfahren bei Temperaturen zwischen 250 
telZZu T iSChSn 300 Und 45 °° C durch 9 ef " h rt. Die genaue Reaktions- 

temperatur ,st unter anderem abhangig vom Reaktionsdruck und dem eingesetzten 
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Das erfindungsgemSBe Verfahren wlrd im allgemeinen bei einem Druck von 1 bis 
25 bar durchgefOhrt. Selbstverstandlich wlrd der Druck nicht so hoch gewahlt, dass der 
Reaktorfeed bzw. das Methylmercaptan kondensiert. Bevorzugt betragt der Druck in 
dem erfindungsgemaBen Verfahren 1 bis 10 bar. Aus Grtinden eines verminderten 
Emiss.onsrisikos kann er auf 1 bis 3 bar eingestellt werden, bevorzugt annahrend 
drucklos. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird im allgemeinen kontinuierlich durchgefOhrt Die 
Aufarbertung des erhaltenen Methylmercaptans erfolgt dabei nach dem Fachmann 
bekannten Methoden. 

Die WHSV (Weight hourly space velocity = Gewichte Edukte / Gewicht Katalysator pro 
Rohr und Stunde) betragt im allgemeinen 0,1 bis 10 h", bevorzugt 0,1 bis 5 h'\ beson- 
ders bevorzugt 0,5 bis 2 h\ 

^ Um u Satz betr§gt [n d ® m erfindungsgemaBen Verfahren im allgemeinen 80 bis 
10QO/O, bevorzugt 95 bis 100%, bezogen auf die Menge der im molaren Unterschuss 
emgeseteten Komponente (also bezogen auf Methanol in der Methylmercaptansynthe- 
se). M.t dem erfindungsgemaBen Verfahren kann eine Methylmercaptan-Selelctivitat 
von 80 bis 100% erreicht werden. 

Beispiele: 



Beispiel 1: Herstellung des Vergleichskatalysator (14 Gew.-% K 2 W0 4 auf y-AI 2 0 3 ) 
203 g Ammonium-meta-wolframat-hydrat wurden in 0,385 I Wasser gelost, dann wur- 
den 182 g einer 48 %igen Kalilauge zugegeben und anschlieBend auf ein Volumen 
entsprechend der Wasseraufnahme des Tragers aufgefQIIt. Diese 1,048 I Impragnierlo- 
.sung wurde gleichmiBig auf 1 ,588 kg y-AI 2 0 3 Strange aufgesprtiht. AbschlieBend wur- 
l de der Katalysator 2 h im Umluftofen bei 450°C calciniert. 

Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators aus Aluminiumoxid, Kaliumwolframat 
und Ammoniumsalzen 

Beispiel 2: Ammoniumphosphat 

72,3 g Ammonium-meta-wolframat-hydrat wurden in 0,150 I Wasser gelfist, dann wur- 
den 29,7 g Kaliumhydroxid und 88,3 g Ammoniumphosphat-Trihydrat zugegeben Die- 
aufaotr^T^ ^ WaSSeraufnahme des lagers entsprechendes Volumen 
IX I ?T T T k,5SUn9 ^ 9 ,eichmaR '*9 ~* 500 g y -A. 2 0 3 Strange aufgegeben 
und der Katalysator wurde abschlieBend 2 h im Umluftofen bei 450«C calciniert 
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Beispiel 3: Ammoniumsulfat 

Analog zu Beispiel 2 wurde eine wassrige L8sung aus Ammonium-meta-wolframat- 
hydrat, Kaliumhydroxid und 30,9 g Ammoniumsulfat hergestellt, auf 500 g y-AI 2 0 3 
5 Strange aufgegeben und der Katalysator abschlieBend 2 h im Umluftofen be! 450°C 
calciniert. 



Beispiel 4: Ammoniumsulfid 

Analog zu Beispiel 2 wurde eine wassrige Lfisung aus Ammonium-meta-wolframat- 
hydrat, Kaliumhydroxid und 36,1 g Ammoniumsulfid hergestellt, auf 500 g y-AI 2 0 3 
Strange aufgegeben und der Katalysator abschlieBend .2 h im Umluftofen bei 450°C 
calciniert. 
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Charakterisierung der Kataiysatoren 



Katalysator 


j Promotoren 


Sbet 
tm 2 /g] 


pH-Wert 


Chem. 
Analyse 
[Gew.-%J 


Art 


Menge 
[Gew.-%] 


Vgl.-Bsp. 1 






221 


9.8 




Bsp. 2 


Ammoniumphosphat 


5 % P 2 0 5 


162 


7.9 


P: 2,2 


Bsp. 3 


Ammoniumsulfat 


5% 
(NH 4 ) 2 S0 4 


190 


6,0 


S: 1,1 


Bsp. 4 


Ammoniumsulfid 


3 % (NH 4 ) 2 S 


189 


8,2 


S: 0,4 



pH-Wert-Messung: Von dem zu untersuchenden Katalysator wurde eine 10 %ige 
wassrige Suspension hergestellt. Die Probe wurde eine Minute geschuttelt, 5 Minuten 
stehen gelassen und anschlieSend wurde von der Suspension der pH-Wert per Elekt- 
rode gemessen. 
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S BE T-Messuhg: DIN 66131 
Performancetest: 

Der MeSH-Reaktor (600 mm lang, 25 mm Durchmesser) wurde mit 280 g Katalysator- 
strangen gefOllt. Bei einer Tern peratur von 390°C (Reaktormitte) und einem Druck von 
1,1 bar wurden 48 g/h (1,5 mol) gasfdrmiges Methanol und 64 g/h (1,9 mol) Schwefel- 
wasserstoff in den Rohrreaktor eingespeist. Die Gaszusammensetzung Wurde 
gaschromatographisch bestimmt. 
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Beispiel 


Hot-spot- 
Temp. 
[°C1 


y+* WUU r\ic 

fGC-FI %1 


oeieKtivitat 
I ro/i 


MeOH-Umsatz 
[%] 


MeSH- 
Ausbeute 
l%] 


Vgl.-Bsp. 
1 


432 


1,10 


83,8 


97,7 


81,9 


Bsp. 2 


440 


1,78 


89 


99 


89 


Bsp. 3 


440 


1,44 


89 


97 


87 


Bsp. 4 


443 


1,38 


88 


97 


86 
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Katalysator zur Herstellung von Methylmercaptan aus Methanol und Schwefelwasser- 
stoff 



Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator fOr die Synthese von Methylmercaptan aus 
Schwefelwasserstoff und Methanol sowie ein Verfahren zur Herstellung der Methyl- 
mercaptane. Der Katalysator besteht aus aktivem Aluminiumoxid, auf dem Alkali- 
wolframat und Ammoniumsalze abgeschieden sind. 



This Page is inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images' within this document-are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

"^pLACK BORDERS 

IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

ADED TEXT OR DRAWING 
BLURED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 
^^SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLORED OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REPERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning documents will not correct images 
problems checked, please do not report the 
problems to the IFW Image Problem Mailbox 




